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G hecii s c he Zusamme ns e t z ungen . 



Die vorliegende Erf inching betrifft neue Materialzusaeuuen- 
setzungen, insbesondere Polymer isat-ZusaamensetzurLgen. 

In den lets-ten Jahren wurde ein Verfabren zur llerstellung 
von Vinylfilm cder -folic eivtv/ickelt , das mit dem Ausdx»uck 
"Auf streichen" ('^reading") bezeiclinet wii'd und das beson- 
ders nutzlicii zur llerstellung von vex^schleiBf est em, eudlosem 
Bodenbelag oder Pliesen zur Dekoration des Bodenbelags ge- 
eignet ist. In groben Zugen besteht dies Verfabren darin, 
dafl man das Polynierisatpulver mit einem fliissigen V/eichma- 
cher und anueren Additiven unter Bildung einer Paste oder 
eines Plastisols vermischt, man diese Paste auf einen inerten 
Trager aufstreicht, die Paste auf dem Trager mit Hitse be- 
handelt und achlieSlicii den tfilm von dem Trager abzielit, urn 
einen fe3ten, flexiblen Polymerisa,tf ilm zu erzielen. Anderer- 
soils Icann dor Polymerisatf ilm nach der Hitzebehandlung auf 
dem Trager vorbleiben. In dieseai Pall lcann die Polymer isat- 
paobe auf einen Trager, wie ein Textilgewebe, Papier, ein 
v/cichgemachtar Polyviriylchloridf ilm oder ein fie balls tro if en , 
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auf gestrichen und mit Hitze behandelt v;erden, urn einen zahen, 
f esthaf tenden Polymerisatuberzug auf dem Irager nach der Hitze- 
behandlung zu ergeben. 

Das am hauf igsten verv/endete polymere Material bei diesem Ver- 
fahren ist Polyvinylchlorid, das gewunschtenf alls einen Tail 
Vinylidenchlorid oder eines anderen Vinylmonomeren enthalten 
kann. 

Bei Uberaugplastisolen sollte die We ic h mac her me ng e gentigend groB 
sein, urn eiue streichbare Paste zu ergeben, Jedoch erniedrigt 
sich die Viskositat der Polymerisatpaste in dem MaBe, als sich 
der Ante il des Weichmachers in der Paste vergroSert. Es gibt da- 
her einen Grenzbereich der Menge von Weichmacher , der eingeh&lten 
werden mufl, um eine streichbare Zusammensetzung zu erzielen. 

Die Fleckenbestandigkeit des weicb.gemach.ten Polymerisats hangt 
weitgehend von der vorhandenen Henge des Weichmachers im Polyme- 
risat und von der Art des Weichmachers ab. Die iTeigung des Poly- 
merisats zur Pleckenbildung steigt mit ansteigenden Mengen des 
Weichmachers an, und bei einer bestimmten Menge des Weichmachers 
erzielen gewisse Weichmacher bessere Pleckenbestandigkeit des 
Polymerisats als and ere Weichmacher. 

Es wurde nun gefunden, da!3 Verhindungen ■ von zwei besonderen 
Arten von Carbonsaureestern oder Mischungen von Verbindungen je- 
der Esterart iiberraschend verbesserte Ergebnisse erzielen, ver- 
glicUen mit bisher bekannten Weichmachem. 

Gemal3 der vorliegenden ErJTindung wird zunM.chst eine Pastenzu- 
sammensetzung geachaffen, die ein Yinylpolymerisat und einen 
Carbonsaiireester der Pormel 
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worin R einen verzweigten Alkylrest mit 3 bis 13 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, enthalt, oder sie enthalt ein Vinylpolymerisat 
una einen Carbonsaureester der Fonael 

R 1 

CO^CH ' 

R 2 

( CiI 2>2 R 1 11 



C0 o CH ^ 
2 ^R 2 



worin R 1 und R 2 jeweils einen Alkylrest bedeuten, wobei die ge- 
samte Anzanl der Konlenstoffatome in jedem der Reste 
R 1 

-CHC 2 von 8 bis 10 toetragt. Gevmnscntenfalls lconnen die 
R 

erf indungsgemaBen Zusammensetzungen enthalten ein Vinylpolyme- 
risat und mehr als eine Verbindung der Formel I, oder ein Vinyl- 
polymerisat und mehr als eine Verbindung der Pormel II, oder 
ein Vinylpolymerisat und eine oder mehr ere Verbindungen von 
sowobl der Formel I und II. 

Die Vinyipolymerisat-Xomponente der erf indungsgemaBen Zusammen- 
setzung kann entweder vollstandig oder im wesentlichen aus ei- 
nem Homopolymerisat von Vinylchlorid oder aus einem Copolymeri- 
sat von Vinylchlorid mit einer geringen Menge Vinylidenchlorid 
oder Vinylacetat oder anderen Vinylmonomeren bestehen. YJenn das 
Vinylpolymerisat ein Copolymerisat ist, enthalt es vorzugsweise 
eine Hauptmenge von Vinylchlorid, z.B. mindestens 80 Gew.-# 
Vinylchlorid, und die restl.iche Menge besteht aus einem oder 
mehrereii Vinylmonomeren. 

Geeignete Arten von Vinylchlorid-Polymerisaten schlieBen alle 
Vinylchlorid-Polymerisate ein, die f ilr die Verwendung bei der 
Herstellung von Polyvinylchloridpasten geeignet Bind, z.B. Poly- 
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merisate, die durch Emulsionspolynerisatverfahren hergestellt 
v/erden. Die Emulsionsvinylciilorid-Polymerisate iconneu entv/euer 
allein oder in Mischung mit bis zu 50 Gew.-jS von granuiaren 
Vinyl c hi or id-Pol ymerisat en verwendet werden. Beispiele von 
Vinylchlorid-Polymerisaten, die geeignete Komponenten der er- 
f indungsgemai3en Zusacimensetzungen sind, sind solclie, die einen 
K-Y/ert iai Bereich von 50 his 70, vorzugsweise im Bereich von 
55 his 65, haben, z.B. die Emulsionspolymerisate "Oorvic P 65/50" 
mit einen K-"./ert von 65, "Oorvic P 65/49" mit einetn K-wert von 
65 , "Oorvic P 65/54" mit einem K-Wert von 65 und "Corvic 
D 55/3" mit einem K-wert von 55. Geeignete granul£re Vinyl c hi o- 
r id-Polymer i sate schlieflen z.B. ein "Cox^vic 1) 55/3" mit einem 
K-V/ert von 55 und "Breon 202", wohei das letztere ein Copolyme- 
risat von Vinylohlorid und Vinylidenclilorid ist. ( ,! Corvic :f und 
"Breon" sind Hiandelsnamen) . Die K-l/erte der Polymerisate sind 
herechnet gema3 Pikentsctier , Cellulose Chemie 15 , 58, aas der 
Messung der relativen Yiskositat hei 25 °C einer Losung von 0,5g 
des Polymerisats in 100 ml iithylendiciilorid. 

Die Carhonsaureester der Pormel I sind Benzosaure-verzweigt- 
Alkylester mit 3 "bis 13 Kohlens toff at omen in der Alkylgruppe. 
In dieser Esterklasse hesteht eine hevorzugte Uhterklasse aus 
den Benzosaureestern mit 8 his 10 Kohlens toff at omen in der Al- 
kylkette, wohei Benzosaure-cyprylester (Behzosaure-1 -methyl- 
heptylester) hesonders hevorzugt ist. 

Die Carhonsaureester der Pormel I und II sind Berasteinsaure, 
sec.-Alkylester mit 3 his 10 Kohlenstof fatomen in der Alkylgruo- 
P e - CH^ r2 , v/ohei BernsteinsSure-di-caprylester hesonders 

hevorzugt ist. 

Die Carhonsaureester der Pormel I und II konnen heispielsweise 
dadurch hergestellt werden, daB man Benzosaure-oder Berrefcein- 
saure-Ausgangsmaterial mit einem aliphatischen Alkohol der Por- 
mel 
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R - OH 111 
R 2 

* X 'OH - OH IV 
R 1/ 



v;orin entsprecuend R, R 1 und R 2 die oben gegebenen Bedeutungen 
haben, unter ublichen Veresterungsreattionsbedingungen kontaic- 
tiert. Hie Veresterung lcann becjuemerweise ausgei-ttbrt werden, dafl 
nan das organiscbe Saure- und alipbatiscbe Alt oholaus gangs ma- 
terial vermiscbt, mid die Hiscbung bei erbobter Tempera tur er- 
tiitzt, bis die Veresterung im wesentlicben vollstandig ist. 

Hie Beendiguug der Veresterungsreaktion taan beispielsweise 
festgestellt werden, indem man an das Realrtionsgef aS ein Gerab 
zum Sanmeln und Bestimmen des 'Jassers, das in dem Destillat aus 
der Reairtionsmisclmng vorhanden ist, anbringt. Die Reaction 
lcann daian abgebroeben v/erden, wenn die tbeoretiscbe tfassermenge 
aufgefangen und aus der Reaktionsmiscbung abgetrennt wurdo. Ge- 
wunschtenialls fcanu die Veresterung in einer UberschuBcien.- e des 
Alkoliolausgangsmaterials ausgefttbrt werden, z.B. in einem uber- 
scbufi von bis zu 50 Gew.-^ iiber die stochiometriscbe Menge, die 
fur die vollstandige Veresterung notig ist. 

Der gewiinschte Carbonsaureester der Pormel I oder II kann aus 
der Realcbionsmischung in iiblicher Weise, z.B. durcli Durcblaufen 
der folgenden bint ere inander folgenden Schritte, erfolgen: 
Entf ernung von allem festeu Material aus der Realctionsmiscbung 
durch Pilbrieren, Uascben des so erhaltetien Piltrats bis zur 
iTeutralLlab, das gewiinscb ben rails mit einem organiscben Losungs- 
railteL, vile Benzol oder Toluol verdllnnt wird, und man von dem 
iiJsterprodukt das Losungsmitbel oder tiberscnlissigen Alkohol ent- 
fernb, z.b. dui-cb ..asoerdamprdoab illation oder andere Desbil- 
la bionoverfabren. 

Ooeiftnete alirjhat isohe Alkohole dor Pormel III, die zur Her- 
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stellung von Carbonsaureestern der I ? ormel I geeignet sind, 
sctalieflen ein Diisobutylcarbinol, Isooctylalkohol, 3,5,5-'i l ri- 
methylhexylalkohol , Isodecylalkohol und Cridecanol, d.Ii. ver- 
zv/eigte C3, 09, C10 und G 13-Alkohole, die in dem "Oxo ProsoB" 
erhalten v^erden, wobei 1-Methylheptanol besonders geeignet ist. 

Aliphatische Alkohole der Pormel-IV, die bei der Herstellung 
von Carbonsaureestern der Formel II geeignet sind, scliliei3en 
ein Misobutylcarbinolund 1 -Kethylheptanol , v/obei das letztere 
besonders geeignet ist. 

Die Ilenge, in dem die Carbonsaureesterverbindung der Formel I 
oder II in der erf indungsgemafien Zusammensetzung vorhandeii sein 
lcann, kann beispielsvjeise im Bereich von 10 bis 40 Ge\v.-/£, be- 
vorzugter im Bereich von 20 bis 30 Gev/.-5&, bezogen auf das Ge- 
VJicht des Vinylpolymerisats, vorbar.den sein. 

Zusatzlich zu den Carbonsaureestern der Formel I oder II konnen 
in der erf indungsgemaflen Zusammensetzung auch ein oder mehrere 
tibllche Polymerisatzusatze, z.B. andere primare Y/eichmacher , 
Fiillstoffe oder sekundare Y/eichmaeher , Hitzestabilisatoren, 
Viskosi-fcatserniedriger, Pigment e, Fttllstoffe und Antioxydantien 
vorhanden sein. Primare Yfeichmacher , die in Verbindung mit den 
erf indungsgemaflen Produkten verv/endet werden konnen, sctiliefien 
ein Dialkylphthalate und Triarylphosphate. Geeignete sekundare 
Y/elchmaclier schliefien beispielsweise ein alkylierte Benzole 
oder clilorierte Paraffine oder Weichmacher des Epoxytyps; ge- 
eignete Yfarmestabilisatoren sind z,B. Thio-Zinnderivate; ge- 
eignete Viskositatserniedriger schlieSen die des Polyalkylen- 
glykoltyps ein, insbe3ondere jene des PolyathylengLycol tyi>s; 
und aln Beispiele fiir geeigne be Antioxydantien konnen genaimt 
v/ordon sterisch gehinderte Phenole, insbesondere hochalkyliorte 
Phenol e . 

Jeder der oben genannten Ublichen Polymer isat-r^a&tze ktinnen in 
der erf indungsgemafleij ^J 9 ^^ 6 ^ 6 ^ 1 ^ 8 ioinein geringen Anteil 

1962500A1_I_> 



1962500 



vornanden sein, z.B. in einer Ilenge im Bereich von 0,1 bis 10 
Gew.-#, bezogen auf das Gesamt gewicht der Zusammensetzung. 

Die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung kSunen dadurch 
hergestellt werden, dafi man deren IComponenten vermischt, indem 
man dedes ttbliche Hischgerat verwendet, z.B. einen Z-Elttgelmi- 
scher oder einen Planetenmiscber . Wenn die Komponenten der Zu- 
sammensetzung auch in irgendeiner Reilxenfolge gemischt werden 
lcSnnen, ist es im allgemeinen bequem, die Carbons aureester der 
Formel I oder II oder eine Mischung der Ester, zusammen mit an- 
deren Zusatzen, in kleinen leilen zu der Vinylpolymerisatbasis 
zuzugeben, bis die Hischung eine zusammenhangende Masse bildet. 

Die vorliegende Erfindung schafft aucb ein Verfabren zur Ker- 
etellung einer Folie, das darin besteht, daB man eine Paste der 
Zusammensetzung, die aus einem Vinylpolymerisat und einem Oar- 
bonsaureester der Formel I oder II besteht, auf einen inerten 
Trager aufbringt, und danacb den ttbersogenen Trager erhitzt, urn 
einen festen Film zu bilden, der das Yinylpolymerisat und die 
Carbonsaureester der Formel I oder II auf dem Trager enthalt. 

Das Terfabren der vorliegenden Erfindung kann in bequemer Vfeise 
ausgeftttart werden, daB man die Zusammensetzungspaste auf den 
Trager, z.B. Papier, aufbringt und den tiberzogenen Trager in 
einem Ofen bei einer Temperatur bis zu 220°C mit Hitze beban- 
delt. Eine geeignete Ausf ttbrungsf orm ist die, worin der Trager 
ttber eine Reihe von V/alzen lauft, und wobei die Zusammensetzungs 
paste kontinuierlich ttber einen EinfttTLbehalter auf den Trager 
aufgebracht wird. 

In Abhangigkeit von der Anwendung, dem das Produkt des erfin- 
dungsgemaflen Verfabrens zugeftthrt werden soil, kann der feste 
Polymer isatfilm auf dem Trager verbleiben oder davon abgezogen 
werden. Uenn der feste Polymer isatfilm als Bodenbelagsmaterial 
verwendet werden soil, kann er von dem Trager durch jede ge- 
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eignete l^etliode abgesogen unci zureclitgeschnit tea w era en. Anae- 
rerseits kann das erf ind Uii£Sgeu^:3e Verfabren sur Herstellung 
vcn mix ?: olymerisat iibersogeiien Artikeln angepa-3t v/erden, is. 3. 
filr polymer isa tuber zogene i'a^eteix (Vabv/aschbare 11 2apeteu) and 
mit lolymerisat iibersogene Textilgewebe. 

Die Carbonsaureester der Pormel t und II sind ausgezeichnete 
v/eiciimacher fur Vinyl- and and ere jrolymerisate,und Tinylpolyoe- 
risatpasten kSunen daraus hergestellt werden, die die hervorra- 
genden Eigenschaften niedriger Yiskositat haben, die bei der 
Herstellung von festen iTinylpolymerisatf ilmen sur Verv/endung als 
Bodenbeiagsdekoration gewunseht sind. Die so hergestellten Poly- 
merisatf ilme zeigen auch besonders gute Fleckenbestan- 
digkeit , , verglicken mit aimlichen, bislier bekannten I-olymeri- 
satfilmen. 

Die vorliegende Erfindung v/ird durch die folgenden Beispiele 
weiter eriautert. Teile und Prosentteile, die darin angegeben 
sind, sind auf das Gev/icht bezogen, falls nicht anders angegeben. 
Gewichtsteile stehen itn gleichen Verhaltnis su Volumenteilen, 
v;ie lrg zu Itr. 

Beis-oiel 1 

A* 244 Teile Benzo3SLure, 338 Teile Caprylalkohol und 4*68 
Teile 'Jetrabutyltitanat wurden in ein Reaktionsgef a3 f das mit 
einem Riihrer, eineca Ruckf luSkuhler mit einem Gerat zur konti- 
nuierlichen Abtrennung und I3ntf emung von Vfasser aus dem Destil- 
lat und einem Thermometer versehen war, gegeben. Die Reaktions- 
mischung v/urde 3 Std. am Riickflufl erhitzt; wobei die maximal e 
Reaktionstemperatur 220°0 betrug. llacii Ablauf dieser Zeit batten 
sich 37 2eile V/asser abgetrennt. 

Der uberschtissige Caprylalkohol wurde durch Vakuumdest illation 

bei einem Druck von 15 mm Queoksilber bis zu 165°C abgesogen. 

3 Telle wasserfreies ITatriumcarbonat in 25 Teilen Ifasser wurden 
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zu der Iteaktionsmischung sugegeben und das ganze 5 Hinuten bei 
90 bis 100°O geriibrt. 2 Teile Eohlenstof f v/urdeu sugegeben, und 
man riihrte die iiiscliung v/eitere 55 Hinuten bei 90 bis 100°0. 
Xtets V/asser wurde durch Vakuumdestillation bei einem Druck von 
15 mm Quecksilber abgesogen, und man hielt die Tempera tur 
1 Std.auf 165°0, urn die lets ten Spur en von Alkohol su entfenieu. 
Has Produlct wurde darm abXiltriert und ergab 454 Teile Ben«o- 
saurecaprylester. 

B. 25 Teile Benaosaurecaprylester wurden dann in 75 Teile 
"Corvic P 65/49" rait einem K-V;erb von 65 eingearbeitet und er- 
gaben eine streichbare Polymer isatpaste mit sehr niedriger Pas— 
tenviskositat, d.h. eine Pas te mit einer Tiakosit&t von wenigor 
als 100 Poises naca oinem Tag. 

In ahnlichex* Weise erhielt man, v/enn man Caprylalkohol dur^h 
2-Athylhexanol oder TridacanoL ersetnfco, 3en.;>oHaure2-athylhei:yl- 
ester oder Bensosaurw-trLclouaiarl.tifs ter, 

BeiST)iel 2 

A« 244 Teile BemwaHuro, 316,3 Telle ^tSsS-TrimetlxyLhe-iCmoL, 
2,6 Teile p-Toluolsuif oasiiuro und 50 Telia Toluol wurden Lu 
ein Reaktionsge£ai3 gegebon, dasj mib einem ftUhrsr, einem ilLwic- 
fluBkuhler, der oiit oinem (lerab sur kontluuierl Lohen Abtren- 
nung und Entfernung von tfanaer a us dem Deablilab versehen wae 
und mit einem Thermomefcet 1 ausgoa bat bob wa-c. til a R^akt ionsuii- 
schung wurde 6 Std. am RiickfluW eriiitsbj ivomch. :*9 Teile I'/a:£;:'ji? 
aus der Voresterung -ibgotrormb wareu. Die Roakbionsmisohuns 
wurde mit fiOO VoL.-T jiLen von 10 Gew./VoU-yi v/tWrf.gesr irabcLuia- 
hydroxyl Usung gnwaaoiton unci dann mf.b Uansei? ini ifoubralit'lb 
gewasctien (3 mal 60C; : fa\. taLln), :uu* Toluol, iib«?3C*kUaaige« 
3»5 f 5-5riisK) fchyllw::aiwL and l/:us£er vnu'dmi ciuroli u^mblVlailoti 
bei einem btruok von 10 bin l r j ml Quualxn LLbor onbt'evub, wobuL 
die maxLmaio Dost Lll/ibLonnbiuaporabur I20?fi b )!a*u^ a Dor Rttol: ■ 
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stand wurde 3chliei31ich imter Hochvakuum destilliert, ma 
470,1 Teile Betizosaure-3 , 5 , 5-trimethylhexylester ait einem 
Siedepunkt von 130 bis 131 °G bei einem Druck von 1 ,5 mm Queck- 
silber zu ergebeu. 

B. 25 Teile Benzosaure-3,5,5-trimethylhe::rylester, eingear- 
beitet in 75 Teile "Corvic P 65/50" mit einem E-Wert von 65 
ergab eine otreichfahige Polymerisatpaste von sehr niedriger 
Pastenviskositat, d.h. eine Paste mit einer Viskositat von 
weniger als 150 Poises nach einem Tag. 

Beispiel 5 

A. 118 Teile Bernsteinsaure , 350 Teile Caprylalkohol , 100 
Vol. -Telle Xylol und 5,7 Teile Tetrabutyltitau'tt wurden in ein 
Reakbionsgexafi gegeben, das mib einem RUhrer , einem RiickfluS- 
kiihler mit einem Gerat sua? kontinuierl iohen Abbremmug and Samm- 
lung von Wasser aus dam Besbillat und einem Thermometer- ausge- 
s bat bet war. Die Mischutig wurde 20 Bbd. am RilokfluJ orbit zt, 
wobei 40 Teile Wasser ges&mmclt wurdon, und wobei die Tempera- 
bur der liischung von 140 auf 1o5°C sfciog. uberschiissiger Alko- 
hol und Aseotrop warden duroh Be s t ilia b ion unber geringem Va- 
kuuai entfernb. 

1,5 Teile wasser fro Len i fab dumb ion c bona bo in 12,5 Teilen Wasser 
gttloafc, wurden an doe UoakbionauiiaoUung gogeben, und das Ganze 
wurde 5 Hinuben bei. 90 bis 100°0 gortlhrb. 1,0 Telle rlohl ens toff . 
v/ui'den zugegeben, una man riihvto die Rfjakbionfjmisclnmg weitere 
55 f-iimiten bei 90 hir- KK)°C1. i^a Jtumev ward:; duroh Destination 
baL einem Druck von !5 min QuooUjj Ulna:- abgeaogmi, und man ftlhrte 
die Destination I Ubd. b&i !6f 5>, J we lb or, urn recti ions Spur on 
*roa iUkohol zu euuifjfiiou. i)aa L'rodukb wurrlo dann gofiltert. 

AuL" dleao we Lao ochLoLb aian 29 1 To Lie IHiriuj bn Lujsuu^o-dicapryl- 
ojiboL* (ti5'i bheor, iUujboube) nil.!; oinora Rs.'oohungul.nrluj bei 25°0 . 
von 1,4371 und dor iolgomlou KLoiaonbciranaLytta in (kr./.-'/t: 

(I 0 9 8 "i « / 1 7 7 h 
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Kohl ens toff 
Wasserstoff 



berechnet (fur G 2 2 H 3>i 0 4^ gef under. 



70,13^ 
11 ,15^ 



70,25^ 
1 1 , 34Vi 



B. 35 Teile Bernsteinsaure-dicaprylester , eingearbeitet in 
65 Teile "Gorvic P 55/3" mit einem K-Wert von 55, ergab eine 
etreicbf ahige Paste mit niedriger Viskositat, d.h. eine Vis- 
kositat von weniger als 150 Poises nacb einem Tag. 

• 

Verwendete man ans telle von Caprylalkohol , wie in Beispiel 3a, 
das aquivalente Biisobutylcarbinol, wobei die iibrigen V„er£ah- 
rensbedingungen die gleichen v/aren, erliielt man Bernsteinsaure- 
bis-diisobutylcarbinylester mit einem Siedebereicb von 170 bis 
174°C bei einem Bruck von 4 mm Quecksilber. Eingearbeitet in 
"Corvic P 65/54" mit einem K-Wert von 65 ergab Bernsteinsaure- 
bis-diisobutylcarbinylester eine streichf ahige Paste mit einer 
PastenviskositSt, die der bisher bekannter Polyvinylchloridzu- 
sammensetzungen nicht unterlegen war. 

Beisuiele 4 bis 6 



"Corvic P 65/54" 

"Breon 202" 

(ein Vinylchloridcopolymer 
mit bis su 20 Gew.-# Vi- 
nyl idenchlor id ) 

Carbonsaureester 

YJeichmacher 

"Lankroflex EB3" 

(ein epoxydierter Monoester 
Y/eichmacher) 

"ITercosol 2M12" 

( Polyathylenglyc olmono- 
lansat-Viskositatcerniedri- 

ger) 0098 28 / 1 774 



70 Teile 
30 Teile 



32 Teile 
2 Teile 

2 Teilo 
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"Stanclerc 175" 0,5 2eile 

(ein Ehiosinn- 
Hitzestabilisa- 
tor) 

("Lankroflex" , ,r ITercosol ;r und "Stanclerc" sind Handelsnaraen. ; 
Drei Formal ierung en wurden hergestellt, wobei der verwendete 
Carbonsaureester-weichmacher Benzosaaire-2-athylhexylester , 
Bensosaurecaprylester oder Benzosauretridecylester war. 

Zu Vergleichszv/ecken wurden drei ahnliche Polyvinylchioridpas- * 
ten hergestellt, die entsprechend 32 leile Benzosaure-isobutyl- 
ester, 32 Seile Dialphanol-79-phthalat und 32 leile "Santicizer 
1305" (eme Mischung von Butylbenzylphthalat und Dodecylbenzol) 
enthielten. 

Die Pasten wurden hergestellt dadurch, daB man eine Mischung 
der Esterweicbmacher und der anderen Additive in lcleinen Portio- 
nen zu dem Polyvinylchlorid in einem was3ergekulilten v/inkworth- 
Z-Pltigelinischer gab, bis die Hischung ihre anfanglich krucilige 
Strulctur verlor und eine zusammenhangende Kasse bildete. Das 
Kischen wurde dann v/eitere 10 Minuten fortgesetzt. 

Die Viskositat der Pasten, die in diesem und friiheren Beispie- 
len angegeben waren, wurden mit eineax BrookiT ield-Viskosimeter 
(hergestellt von Brookfield Engineering Laboratories, Stoughton, 
Mass., USA) bei 10 Upm und 23 °C einen Tag und sieben Tage nach 
dem Ilisohungsprozefl gemessen. 

Proben der verschiedenen Plastisole, die sich nach dem. Mischen 
ergaben, wurden zu flachen Pollen (15,24 x 15,24 x 0,126 cm 
(6 x 6 x 0,05 inch)) gefonat, indesn man eie 15 Minuten bei 
155°C in einer dampf erliitzten hydraulischen Presse schraolSo Die 
entsprechend en Polien wurden dann bei 130°C prefSgef ormt raid in 
dem Jrleckeutest, wie folgt verwendet: 

0 0*98 2 8 / 1 7 7 4 
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ffleckentest 

!Die folgende laectanischutig v/urde hergestellt: 



Stoclzholmteer 
Stearinsaure 

"IFigrex 69" (Kohlenv;asser3tof t teer) 

"lionox v7SL" (phenolisciies Anti-oxydans) 

"Esso" 40/50 Pech (nicht-siedender Riickstand 
bei der Destination von Kohlenteer) 

"Aerosil" (feines SiliciuracLioxyd) 

Dialphanol-7/9-phthalat (Alphanol 7/9 ist 
eine im Handel" erhaltliche^Mischung von 
C 7 und C 9 verzweigten Allcoholen aus deni 
"Oxo 11 Prozei3) 



4,0 leile 
1,0 Eeile 
6,0 Teile 
0,5 2eile 

2,0 2eile 
1,0 !Deile 



6;o'Teile 



("ITigrex" , "ifonox", "Esso" und "Aerosil" sind Hand els bezeiciinun- 
gen). 

Ein Beispiel der Pie ci:enmisc hung v/urde auf jede prefigeformte Po- 
lie aufgetragen und 72 Std. "bei 23 °C damit in Kontakt belassen. 
irach Ablauf dieser Zeit wurde uberscliiissige Pleckenmischung ent- 
fernt, und die Parbaiff erenz zv/isehen gefarbten und ungefarbten 
Pllichen v/urde gemaJS der American Standard lest Hethode 791 -61 T 
geniessen unter Verv/endung eines Hardy Spectrometers, v/obei die 
lirgebnisse in IT.B.S.-Einheiten (national Bureau of Standards) 
angegeben sind. 
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Tab ell el 



Pastenviskositat 

(Poises) Parbung 

Beisp. Ester Ueichmacher * - ~ - (ij # b.S.- 

1 Tag 7 Tage Einlieiten 

fest 

8,7 
5,8 



4 Benzo"esaure-2-athylhexyl- 240 

ester 

5 Benzoesaurecaprylester 60 

6 Benzoesaure-tridecylester 120 



Die Ergebnisse de:e vox'stehenden n?abelle demonstrieren die guten 
Pastenviskositatssigenschaf ten der erfindungsgemaflen Polymerisa- 
ZasaaimensetzungerLc 

Zusatzlich ergaben die erf indungsgema/3en Polymer isat-Zusamraenset-- 
zungen klare, flexible Polien mit ausgezeichneteh mechanischen 
Eigenscbaften, insbesondere bei niedriger Teciperatur und ebenfalls 
- gut em Oberflachenglanz. 

" Es ist bekannt, dafi das wiehtigste Erfordernis fur ein Product 
1st, claB es eine streichf ahige Paste ergibt und zweitens einen 
niedrigen J?leoi:env;ert hat, Wenn ein Produkt mit einer niedrigen 
Vlukoslt&t erzielt v/erden kann, indera man weniger V/eichmacher 
wendet, kann ein Plastisol hergestellt werden mit einer annehmba- 
ren Yiskositao, s.B. 300 Poises, und donnoch kann es oinen guten 
Pleckenv;erfc haben« Bieser Effort wlrfl im folsemlen iu :ai»ollQ TXf 



- Benzo'esaure-isobu.tyles-fcer fest 

k - Dialphanol 79 504 

f phthalat 

Santicizer 1305 382 



460 

104 
174 
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BeisT)iele 7 bis 12 

Erf indunssgetaafie Polyvinylchlorid-Sitsamraensetaungen, ahnlich 
denen, wie sie in Beispiel 5 bis 7 beschrieben wurden, wurden 
liergestellt unter Verwendung verschiedener Carbonsaureester- 
zusatze, aber in einer Henge von 30 Teilen und nicht 32 Seilen. 
Die Vislcositat und Fletic encharakteristika wurden dann in der 
gleichen Vfeise, wie sie in den Beispielen 5 bis 7 beschrieben 
sind, bestimmt, und die erzielten Ergebnisse sind in der folgen- 
den IDabelle XI zusammengefafit. 

In bezug auf die Angaben der Tabelle II wurde der Bernsteinsaure- 
diisodecylester, der in Beispiel 10 verwendet wurde, liergestellt, 
indem man Isodecylalkohol und Bemsteinsaure unter den Bedingun- 
gen, wie sie in Beispiel 3 beschrieben -sind, reagieren liefi und 
ergab die folgenden Elementaranalysenwerte in Gew.-#: 

bereohnet (fur G 24 H 4.6°4^ ge£ unden 
Kohlenstoff 72,31# 73,325* 

wasserstoff 11,635* 11,335$ 

Der in Beispiel 11 verwendete Bemsteinsaure-di-2-athylhexyl- 
ester hatte einen Siedebereich von 150 bis 156°C bei einem Druck 
von 0,3 mm QuecksiTber und die folgende Elementaranalyse in 
Gew.-#: 

berechnet (fur CggH^gO^) gefunden 

Kohlenstoff 70,13# 69.915& 

Wasserstoff 11,1855 11,16* 

der dadurch hergestellt wurde, daB man 2-Athylhexylalkohol und 
Bernsteinsaure wiederum unter den Bedingungen, wis sie in 
Beispiel 3 beschrieben sind, reagieren liefi, 

Bernsteinsaure-ditridecylester, wie er in Beispiel 12 verwendet 
wurde, wurde unter den Reaktionsbedingungen, wis in Bsispiel 3 

009828 / 1 77 /* 
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beschrieben, hergestellt und hatte einen Siedepunkt von 196°C 
bei einem Druck von 0, 1 nm Quecksilber und die folgende Elemen- 
taranalyse in Gev/.-/£: 



Kohlenstoff 
Wass erst off 

Zu Yergleichszwecken wurden Polyvinylchlorid-Zusammensetzungen 
anders als die erf indungsgemaJSen hergestellt and untersucht, 
wobei man als Carbons aureesterzusatze 3enzosaure-n-heptylester , 
Benzosaure-2-athylbutylester, Benzosaureisobutylester und 
Bernsteinsaure-di-2-athylbutylester verwendete, und dielErgeb- 
nisse dieser Vergleichsversuche sind auch in Tabelle II angege- 
ben# 

Die Herstellung des Bernsteinsaure-di—2-athylbutylesters, der 
in einem der Vergleichsversuche verwendet wurde, wurde in der 
folgenden Weise ausgeftihrt: 

118 Teile Bernsteinsaure, 330 Telle 2-Athylbut_anol , 2,9 Teile 
p-Toluolsulf onsaure und 100 Teile Toluol wurden in ein ahnli- 
ches Iteaktionsgef afi, wie es in Beispiel 1 (A) beschrieben wurde, 
gegeben. Die Mischung wurde 22 Std. am RiickfluB erhitst, wobei 
die Temperatur der Mischung von 140°0 auf 165°C anstieg, und man 
46 Teile Wasser sammelte. 

Die Reaktionsmischung v/urde dann gereinigt und aufgearbeitet in 
der Weise, wie es in Beispiel 3 (A) beschrieben wurdtav 

Auf diese Weise erhielt man 267 Teile Berasteinsaure-di-2- 
ttthylbutylester (93,5# der Theorie) mit einem Siedebereich von 
132 bis 134°C bei einem Druck von 0,3 mm Quecksilber und der 
•folgenden Blementaranalyse in (Jew. -f* : 

009828/1774 



•berectmet (fttc C 30 H 53 0 4 ) gefunden 

74,645^ . 74,94^- 
12,11?S 11,9391 
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Kotalenstoff 
Wasserstoff 



• berechnet , (ftLr 0 16 H 30 C 4 ) gegunden 



67,1 i° 
10,56£ 



67,035* 
10,6 t> 



A 



Tabelle II 



Pasten Vislcositat 



Beisp. 


Ester Weiohmaoiier 


1 Tag 


7 Tage 




Benzosaure-n-heptylester 


f est 


fest 




Benzosaure-2-athyTbutylester 


setar 


hocta. sebr hoch 




Benzosaure-isobutylester 


fest 


fest 




Berns teinsaur e-di-2-athyLbutyl— 

ester 




2 260 


7 


Benzosa.ure-2-athylh.exylester 


240 


460 


8 


Benzosaure-tridecylester 


120 


174 


9 


Bernsteinsaure-dicaprylester 


28 


28 


10 


Berns teinsaure-diisodecylester 




58 


11 


Bernsteins aur e-d i-2-at byllaeiscyl- 

ester 


60 


106 


12 


Bernstein-di-tridecylester 




560 



Die Daten in Tab ell e IT illustrieren die gat en 7islco£it&1;s>:: igen- 
schaften der erfindur^get^Jneu 2 u sa zirae nsetz a:: g ? iv-:3l3$£G'dft ?:.r° , 
wenn diese V is -cositats sisenscbaf ten mi* deuen alriCrlo^i'r 
mensGtsu^en verglichen v;crd<- ? die nich" in g<?u c ?>:.,.- ;c:r- 

liege nden Srfindung fall an. 



C 0 9 ' 28/^774 
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Beiar-iele 13 und 14 

Zu einer Zusammensetzung, bestehend aus: 



"Corvic P 65/54" 
"Breon 202" 
"Bankroll ex ED 3" 
"Here os ol 2H12" 
"Stanclerc 173" 



70 Teile 
30 Telle 
2 Teile 
2 Teile 
0,5 Teile 



wurde geniigend von aedem der folgenden Carbons aureester gege- 
ben, urn eine Polymerisatpaste mit einer Viskositat von 300 
Poises zu erzielen: 

Santicizer 1313 (eine Miscimng von Butylbenzyl- 
patbalat und alkyliertem Benzol) 
2,2, 4-Trimethyl-bis-( isobutyryloxy)-1 , 3-pentan 
Benzosaure-caprylester 
Bernsteinsaure-dicapryles-fcer. 



Jede der Polymerisatpasten mit Standardviskosifat wurde dann 
untersucat, um ihre Pluohtigkeit, Clash- und Berg- und Plecken- 
charakteristika zu untersuchen, 

Die Pluohtigkeitseigenscbaften der Estsr wurden bestimmt, indem 
oau di© prosentualen Terluste "cn 15x1x0,1 om Proben von 

jelSR? &er sofespzysohetid gsfowafcs* P^Iyvinylchlorid-Pormulierungen 
wic si© de£'if:.i?rt- rnind, bMrfcirss** t nachdem man die Proben 

9f S£ P ~": ; in ainea Effus -y.to£ en gehalten taatte. 



'3 



**;'.-\ . - •". -2 *• * * * s * " - 

!» W ► J • , •• 
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sammengef afit : 



Tabellelll 



ueisp • 


■R«j-fce»:r»dditiv Teile 

Ester/1 00 
Teile HC 


Peuchtig- 
lceitsver- 
lust 
Gew.-£ 


Clasli 
und 
Berg 
°C 


tfarbung 
H.B.S.- 
Einhei- 

ucu . 


— 


2,2 ,4-Trimethyl- 26 
bis-( isobutyryl- 
oxy)-1 ,3-pentan 


10,0 


+ 8 


7,6 




Santiciser 1313 

(eine Mi settling 31 
von Butylbenzyl- 
pnthalat und al- 
kyliertem Benzol) 


6,7 


+ 4 ' 


8,6 


19 


Benzosaure-capryl 26 
ester 


11,3 


- 3,5 


5,9 


20 


Berns te insaure-di- 
caprylester 25 


9,1 


- 2,5 


5,7 



Die Baten der vorstenenden Tabelle III zeigen zum Beweis die 
ttberlegenneit von zwei der bevorzugten Polymer isat-Zusammen- 
setzungen der vorliegenden Erfindung ' liber zwei bisher bekann- 
te Polymerisat-Zusammensetzungen. 

vreiterhin konnte gezeigt werden, dafi die Iiioht- und Hitzestabi- 
litaten der Zusammensetzungen der Beispiele 11 und 12 denen 
bisher bekannter Zusammensetzungen ttberlegen sind. 



0 09828/1774 
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Patentansprttche : 



1. 2usammensetzungen, dadurch gefcennzeichhet , dafi sie entbal- 
ten ein Vinylpolymerisat und einen Carbons aureester der 
Formel 

G0 2 R 




v/orin R einen verzv/eigt-kettigen Alkylrest mit 8 bis 13 
Kohlenstcffatomen bedautet, oder der Formel 



C0 2 C0 C R 2 

(ch 2 ) 2 ^ R i II 



CO^CH 
2 ^R 2 



1 2 

worin R und R jeweiis einen Alkylrest bedeutet, worin die 
Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in jedem der Reste 

-CH\ 0 von 8 bis 10 betragfc; oder daB sie ein Vinylpoly- 
R 

merisat and mehr als eine Verbindung der Formel I oder ein 
Vinylpolymerisat und mehr als eine Verbindung der Formel II, 
oder ein Vinylpolymerisat und eine oder metarere Verbindungen 
von jeder der Formel I und II enthalten. 

• 

2. Zueamraensetzung gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl das Vinylc hi or id-Polymer isat aus einem Homopolymerisat 

009828/1774 
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von Yinylciilorid "bestetrfc. 

» 

Zusammens etsung gemafi Anspruch 1, dadurch gelrennzeichnet, 
da/3 das Vinyl obi or id-Pol ymerisat aus einem Copolymerisat 
von Vinylchlorid mit einer geringen Menge Vinylidenchlorid 
oder Yinylacetat besteht. 

Zusammensetzung gemaiS Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , 
dafi der Airfceil von Vinylchlorid im Copolymerisat mindestens 
60 Gev/.-^ "betragt. 

Zusammensetzung gema.3 einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gelcennseichnet, daS das Vinylchlorid-Polymerisat 
ein Polymer isat ist, das durch Emulsionspolymerisation er- 
halten wurde. 

Zusammensetzung gemafi einem der Anspruche 1 his 4, dadurch 
gekennzeichnet , daS das Vinyl chl or id-Polymer isat ein Emul- 
eionspolymerisat zusammen mit 50 (Jew. -5^ eines granularen 
Vinylc til or id-Pol ymerisats ist* 

Zusammensetzung gemafi einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dafl das Vinyl chl or id-Pol ymerisat 
einen K-l/ert im Bereich von 50 his 70 bat, 

Zusammensetzung gema/3 Anspruch 7, dadurch gekeimseichnet, 
dafl das Vinylchl or id-Polymer isat eineu K-Vert im Bereich von 
55 bis 65 hat. 



A 
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10. Zusammensetzung gemHQ Anspruch 9, dadurch gekexmzeich.net, 
daj3 der Carbonsaureester Benzosaurcaprylester 1st. 

11. Zusammensetsung gemaS Ansruch 1, dadurch gekennzeichnet f 
daB der Carbonsaureester Bernsteinsaure-dicapryl ester ist.- 

12. Zusammensetzung gemafl einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurcli gekennzeichnet, dafi der Anteil des Carbonsaure- 
esters in der Zusammensetzung im Bereich von 10 bis 40 
Gew.-^, bezogen auf das Gewicht des Vinylpolymerisats be- 
tragt . 

13. Zusammensetzung gemaB Anspruch 12, dadurch gekennzeicb.net, 
daQ der Anteil des Carbonsaureesters in der Zusammensetzung 
im Bereicb von 20 bis 30 Gew.-#, bezogen auf das Gewicht 
des Vinylpolymerisats, betragt. 

14. Zusammensetzung gemaS einem der vorhergehenden Ansprtiche, 
dadurch gekemizeichnst , da!3 zusatzliche Additive oder 
einer oder mehrere eine3 Pulls t of fes oder sekundaren Weich- 
mactiers, ein V/armoschutzmittel, ein Viskositatserniedriger , 
ein Pigment, ein Fulls toff und ein Antioxydans ebenfalls 
vorbanden sind. 

15. Zusammensetzung gemaB Anspruch 14 * dadurch gekennzeichnet , 
da!3 der sekundare Y/eiehmacher ein alkyliertes Benzol oder 

ein chloriertes Paraffin oder ein weichmacher vcm Epoxy- 
typ ist; daB das v/fee s c hut zini t vsl ein Thio z innder ivat ist? 
clafi &<3? 7iskositat£S2raL :drig^ von der Art des Poly&llcy- 

Isuglykcls ist; und -:v:\S las AivSijisydans ein. sterisch ge- 

hiri<l*S2:t*3£ i --*:. S ; 



r -J" * 
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17/ Zusanimensetzung gemafl einem der Ansprtiche 14 "bis 16, da- 
durch gefcennzeichnet, dafl jedes der zusatzlichen Additive 
in einer Menge im Bereich von 0,1 bis 10 Gev/.-#, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetsung, vorhanden ist. 

18. Verfahren zur Herstellung einer Polie, dadurch gek&nnzeich- 
net, dafl man eine ZuBammensetzungspaste , wie in Anspruch 1 
definiert, auf einen inerten Trager auftragt und danach 
den ttberzogenen Trager erhitzt, um eine- feste Polie zu er- 
halten, die die Zusanimensetzung auf dem Trager enthalt. 

19. Verfahren gemaB Anspruch. 18, dadurch. gekennzeichnet ,dafl 
die Zusanimensetzung gemaB Anspruch 1 auf dem inerten Trager 
aufgetragen wird und der Uherzogene Irager in einem Of en 
hei einer lemperatur his zu 220°0 in der Hitze behandelt 
wird . 

20. Verfahren gemaB 19, dadurch gefcennzeichnet, dafl der inert e 
Trager Papier ist. 

21. Polie, hergestellt nach einem Verfahren gemafl einem der 
AnsprUohe 18 his 20. 



' t 

• 
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